(19) 




(12) 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Off ice europeen des brevets (11) EP 0 834 529 A1 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(43) VerCffentlichungstag: 

08.04.1 998 Patentblatt 1 998/1 5 

(21) Anmeldenummer: 97117083.2 

(22) Anmeldetag: 02.1 0.1 997 



(51) Int. CI. 6 : C08J 9/00, C08L 25/06, 
C08K3/00, C08K 13/02 
//(C08K3/00, 3:22, 3:32), 
(C08K13/02, 3:22, 5:49) 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE CH DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU MC 
NL PT SE 

(30) Prioritat: 04.10.1996 DE 19640886 

(71) Anmelder: 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT 
67056 Ludwigshafen (DE) 

(72) Erfinder: 

• Scherzer, Dietrich, Dr. 
67433 Neustadt (DE) 



• Harm, Klaus, Dr. 
67281 Kirchheim (DE) 

• Lorenz, Maria, Dr. 
67281 Kirchheim (DE) 

• Herrmann, GOnter, Dr. 
67133 Maxdorf (DE) 

• Dietzen, Franz-Josef, Dr. 
67071 Ludwigshafen (DE) 

• Ehrmann, Gerd, Dr. 
67146 Deidesheim (DE) 

• Naegele, Dieter, Dr. 
67550 Worms (DE) 



(54) Halogenfreie Flammschutzmittel enthaltende expandierbare Styrolpolymerisate 

(57) Die Erfindung betrifft teilchenfOrmige expan- 
dierbare Styrolpolymerisate, die ein f luchtiges Treibmit- 
tel sowie als halogenfreies Flammschutzmittel eine 
Mischung aus einer Phosphorverbindung und einem 
wasserabspaltenden Metallhydroxid enthatten, sowie 
daraus hergestellte Schaumstoffe, die den Brandtest B 
2 (nach DIN 41 02) bestehen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft halogenfreie Flammschutzmittel enthaltende, teilchenfOrmige expandierbare Styrolpolymeri- 
sate, ihre Herstellung sowie daraus hergestellte Schaumstoffe. 

5 Polystyrofpartikelschaumstoffe sind seit langer Zeit bekannt und haben sich auf vielen Gebieten bewahrt. Die Her- 

stellung derartiger Schaumstoffe erfolgt durch Aufschaumen von mit Treibmitteln impragnierten teilchenformigen Sty- 
rolpolymerisaten und nachfolgendes Verschwei3en der so hergestellten Schaumpartike! zu Formkfirpern. Ein 
wesentiiches Einsatzgebiet ist die Warmedammung im Bauwesen. 

Bei vielen Anwendungen von Schaumstoffen, insbesondere im Bauwesen, wird gefordert, daB die Schaumstoffe 

w flammgeschfltzt ausgerOstet sind. Es ist bekannt, da 6 dies durch Zusatz von Flammschutzmittel n, z.B. von Bromver- 
bindungen, erreicht werden kann. Ein Gehalt von Bromverbindungen im Schaumstoff ist jedoch nicht unbedenklich, da 
im Brandfall korrosive Rauchgase entstehen kOnnen. Man hat deshalb versucht, von anderen Kunststoffen her 
bekannte halogenfreie Flammschutzmittel einzusetzen, wie roten Phosphor oder Phosphorsaureester. Dabei zeigte 
sich aber, da 3 die entsprechenden Schaumstoffe den Brandtest B 2 (nach DIN 4102) nicht bestehen. 

15 Der Erfindung lag also die Aufgabe zugrunde, teilchenfOrmige expandierbare Styrolpolymerisate bereitzustellen, 
die halogenfreie Flammschutzmittel enthalten und zu Schaumstoffen verarbeitbar sind, die den Brandtest B 2 beste- 
hen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaS gelfist durch eine Flammschutzmittelmischung aus einer Phosphorverbin- 
dung und einem wasserabspaltenden Metallhydroxid. 
20 Gegenstand der Erfindung sind also teilchenf 6rmige expandierbare Styrolpolymerisate, die ein f luchtiges Treibmit- 
tel sowie als Flammschutzmittel mindestens 12 Gew.-% einer Mischung aus einer Phosphorverbindung und einem 
wasserabspaltenden Metallhydroxid enthalten. 

Weitere Gegenstande der Erfindung sind verschiedene Verfahren zur Herstellung dieser expandierbaren Styrolpo- 
lymerisate sowie flammfest ausgerustete Polystyrol-Schaumpartikel und deren Verwendung zur Herstellung von 
25 Schaumstoffen, die den Brandtest B 2 bestehen. 

Die erfindungsgemaBen expandierbaren Styrolpolymerisate enthalten als Polymermatrix insbesondere Homopoly- 
styro! oder Styrolcopolymerisate mit bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Polymeren, an ethylenisch unge- 
sattigten Comonomeren, insbesondere Alkylstyrole, Divinylbenzol, Acrylnitril oder a-Methyistyrol. Auch Blends aus 
Polystyrol und Copolymeren, insbesondere Polyacrylnitril und Polyphenylenether sind moglich. 
30 Die Styrolpolymerisate konnen die ublichen und bekannten Hilfsmittel und Zusatzstoffe enthalten, beispielsweise 
Keimbildner, UV-Stabilisatoren, Kettenubertrager, Treibmittel, Weichmacher, RuB, Pigmente und Antioxidantien. Sie 
werden mit den ublichen und bekannten Beschichtungsmitteln beschichtet, beispielsweise Metallstearaten, Glycerine- 
stern und feinteiligen Silikaten. Ihre PartikelgrGBe liegt bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 2 mm. 

Die erfindungsgemaBen expandierbaren Styrolpolymerisate enthalten mindestens 12 Gew.-%, vorzugsweise 15 
35 bis 30 Gew.-%, einer Mischung aus einer Phosphorverbindung und einem wasserabspaltenden Metallhydroxid. 

Als wasserabspaltende Metal (hydroxide werden vorzugsweise Magnesiumhydroxid und/oder Aluminiumhydroxid 
eingesetzt. 

Ais Phosphorverbindungen konnen anorganische oder organische Phosphate, Phosphite oder Phosphonate oder 
auch roter Phosphor eingesetzt werden. Bevorzugte Phosphorverbindungen sind Triphenylphosphat, Diphenylkresylp- 
40 hosphat, Ammoniumpolyphosphat oder Dimethylphosphonat. 

Die teilchenformigen expandierbaren Styrolpolymerisate k6nnen nach verschiedenen Methoden hergestellt wer- 
den. 

Bei einem bevorzugten Verfahren wird in einem Extruder die Flammschutzmittelmischung in geschmolzenes Poly- 
styrol eingearbeitet, die Schmelze danach granuliert und das Granulat mit Treibmittel nachimpragniert, vorzugsweise in 
45 waBriger Suspension. 

Bei einem anderen Verfahren wird in einem Extruder treibmittelhaftiges Polystyrol aufgeschmolzen, in die 
Schmelze wird die Flammschutzmittelmischung eingearbeitet und danach die Schmelze ausgepreBt und granuliert. 

SchlieBlich kann man auch in einem Extruder Polystyrol aufschmelzen, in die Schmelze Treibmittel und die Flamm- 
schutzmittelmischung einarbeiten und danach die Schmelze auspressen und granulieren. 
so Die erfindungsgemaBen expandierbaren Styrolpolymerisate kOnnen zu Polystyrol-Schaumpartikeln, vorzugsweise 
mit einer Dichte von 10 bis 50 g •I" 1 und einer PartikelgrORe von 2 bis 10 mm, aufgeschaumt werden. Hierzu werden 
die expandierbaren Teilchen vorgeschaumt. Dies geschieht durch Erwarmen mit Wasserdampf in sogenannten Vor- 
schaumern. 

Die so vorgeschaumten Partikel werden danach zu Formkorpem verschweiBt. Hierzu werden die vorgeschaumten 
55 Partikel in nicht gasdicht schlieBende Formen gebracht und mit Wasserdampf beaufschlagt Nach Abkuhlen kflnnen die 
Formteile entnommen werden. 

Dabei entstehen Schaumstoffe, die den Brandtest B 2 bestehen. 
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Beispiele: 

Herstellung des Minigranulats 

5 In den Beispielen wurde Polystyrol des Typs VPT der BASF AG (Mw etwa 200000) verwendet, das einen Melt- 

Flow-Index MFI (210°C/10 kp) von 70,4 ml/10 min und eine Viskositatszahl von 75 ml/g (0,5 % in Toluol, bei 25°C nach 
DIN 53 726) hatte. Das Polystyrolgranulat wurde in einem Schaufelmischer (Typ Lodige) mit den in der Tabelle ange- 
gebenen Mengen an Flammschutzmitteln vermischt. Das mit den Flammschutzmitteln vermischte Granulat wurde 
anschlieBend in einem Zweischnecken -Extruder (Werner & Pfleiderer, Stuttgart) mit einem Schneckendurchmesser 

10 von 30 mm (ZSK 30) aufgeschmolzen, in Stangform extrudiert, in einem Wasserbad gekGhlt und anschlieBend mittels 
rotierender Messer granuliert. Die mittlere PartikelgrGBe betrug 1 x 1 ,5 mm. Das so hergestellte Granulat hatte eine Vis- 
kositatszahl von 69 ml/g. 

Umperlung zum treibmittelhaltigen Granulat 

15 

Jeweils 6 kg des so hergestellten Minigranulates wurden in einen 40 1 Reaktor gegeben, der zuvor mit 21 kg demi- 
neralisiertem Wasser, 76 g Natriumpyrophosphat, 155 g Magnesiumsulfat-heptahydrat sowie 50 g Mersolat® K30 
(40%ig in Wasser, Alkylbenzolsulfonat der Fa. Bayer) beschickt worden war. Der Reaktor wurde verschlossen, mit 
Stickstoff gespult und unter einem anfanglichem Stickstoffuberdruck von 1 bar auf 90°C erhitzt. AnschlieBend wurde 
20 wahrend 15 Minuten 600 g einer Mischung aus iso- und n-Pentan (25/75) eingedruckt und die Suspension fur weitere 
10 Stunden bei 90°C geruhrt Danach wurde abgekuhlt und der Reaktor entspannt. Die treibmittelhaltigen Perlen wur- 
den uber ein Drahtsieb abfiltriert und fur mehrere Stunden in einem Luftstrom (Raumtemperatur) bis zu einem Innen- 
wassergehalt von 0,3 Gew.-% getrocknet. 

Die Perlen wurden anschlieBend in einem Schaufelmischer vom Typ LOdige mit 0,1 Gew.-% Glycerinmonostearat 
25 beschichtet und in einem handelsublichen Vorschaumer vom Typ Rauscher 3 Minuten lang geschSumt. Die Dichte der 
vorgeschaumten Perlen lag bei 15 g/1, die PartikelgroBe bei 6 mm. 

Nach einer Zwischenlagerung von 12 Stunden wurden die Perlen in einem Laborautomaten der Firma Erlenbach 
bei einem Dampfdruck von 1,2 bar zu quad erf ormigen SchaumstoffkGrpern verschaumt. 

30 



Versuch 


TPP (Gew.-%) 


Mg(OH) 2 (Gew.-%) 


HBCD (Gew.-%) 
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TPP bedeutet Triphenylphosphat 
HBCD bedeutet Hexabromcyclododecan 
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Die Versuche 1 bis 5 sind nicht erfindungsgemaB. 
Patents nsp ruche 

so 1 . TeilchenfOrmige expandierbare Styrolpolymerisate, die ein fluchtiges Treibmittel sowie ein Flammschutzmittel ent- 
halten, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Flammschutzmittel mindestens 12 Gew.-% einer Mischung aus einer 
Phosphorverbindung und einem wasserabspaltenden Metallhydroxid enthalten. 

2. TeilchenfGrmige expandierbare Styrolpolymerisate nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das wasserab- 
55 spattende Metallhydroxid Magnesiumhydroxid oder Aluminiumhydroxid ist. 

3. Teilchenffirmige expandierbare Styrolpolymerisate nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Phosphor- 
verbindung roter Phosphor, ein organisches oder anorganisches Phosphat, Phosphit oder Phosphonat ist. 
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4. Teilchenformige expandierbare Styrolpolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Phosphor- 
verbindung Triphenylphosphat, Diphenylkresylphosphat, Ammoniumpolyphosphat Oder Diphenylphosphat ist. 

5. Teilchenformige expandierbare Styrolpolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichts- 
verhaltnis von wasserabspaltendem Methalihydroxid zu Phosphorverbindung 1:1 bis 1 :5 betragt 

6. TeilchenfSrmige expandierbare Styrolpolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie 3 bis 10 
Gew. -% eines f luchtigen Treibmittels, vorzugsweise eines aliphatischen Kbhlenwasserstoff s mit 4 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen, enthalten. 

7. Verfahren zur Herstellung der expandierbaren Styrolpolymerisate nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 
in einem Extruder die Flammschutzmittelmischung in geschmolzenes Polystyrol eingearbeitet, die Schmelze 
danach granuliert und das Granulat mit Treibmittel nachimpragniert wird. 

8. Verfahren zur Herstellung der expandierbaren Styrolpolymerisate nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 
in einem Extruder treibmittelhaltiges Polystyrol aufgeschmolzen wird, in die Schmelze die Flammschutzmittelmi- 
schung eingearbeitet und danach die Schmelze ausgepreBt und granuliert wird. 

9. Verfahren zur Herstellung von expandierbaren Styrolpolymerisaten nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
daB in einem Extruder Polystyrol aufgeschmolzen wird, in die Schmelze Treibmittel und die Flammschutzmittelmi- 
schung eingearbeitet werden und danach die Schmelze ausgepreBt und granuliert wird. 

10. Verfahren zur Herstellung von Polystyrolschaumpartikeln, dadurch gekennzeichnet, daB Flammschutzmittel ent- 
haltende expandierbare Styrolpolymerisate nach Anspruch 1 aufgeschaumt werden. 

11. Polystyrol-Schaumpartikel einer Partikelgr6Be von 2 bis 10 mm und einer Dichte von 10 bis 50 g-l" 1 , dadurch 
gekennzeichnet, daB sie 12 bis 30 Gew.-% einer Mischung aus einer Phosphorverbindung und einem wasserab- 
spaltenden Metallhydroxid enthalten. 



12. Verwendung der Schaumpartikel nach Anspruch 11 zur Herstellung von Schaumstoffen, die den Brandtest B 2 
(nach DIN 4102) bestehen. 
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